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® Verfahren zur verbesserten Herstellung von (Meth)acrytsaureestern mehrwertiger Alkohole (II). 



0 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaureestern mehrwertiger Alkohole durch 
Umsetzung der Reaktanten in Gegenwart von sauren Veresterungskatalysatoren unter Zusatz von sterisch 
gehinderten Phenolverbindungen als Polymerisationsinhibitoren. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet. daB 
man als sterisch gehlnderte Phenolverbindungen Tocopherole und dabei bevorzugt wenigstens anteilsweise 
alpha-Tocopherol einsetzt. Vorzugsweise arbeitet man mit bei Reaktionstemperatur flQssigen Reaktionsgemi- 
schen. die wenigstens weitgehend frei sind von Losungs- und/oder azeotropen Schleppmitten, wobei insbeson- 
dere das entstehende Kondensationswasser aus der Gasphase des Reaktionsraumes abgezogen wird. 
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Verfahren zur verbesserten Herstellung von (Meth)acrylsaureestern mehrwertiger Alkohole (III) 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von polyfunktionellen Estern der Acrylsaure 
und/oder der Methacrylsaure mit mehrwertigen Alkoholen - im folgenden auch als (Meth)acrylsaureester 
bzw. Poly(Meth)acrylsaureester bezeichnet - durch Umsetzung der Reaktanten in Gegenwart saurer 
Veresterungskatalysatoren unter Zusatz von Polymerisationsinhiblloren zum Reaktionsgemisch. 

5 (Meth]acrylsaureester mehrwertiger Alkohole insbesondere aus der Gruppe der 2- bis 4wertigen 

aliphatischen gesattlgten Alkohole und deren Oxalkylierungsprodukte finden zunehmende Bedeutung als 
hochreaktive Bestandteile in strahlenhartenden Systemen. Solche polyfunktionellen (Meth)acrylsaureester 
konnen beispielsweise als Lackrohstoffe fur die Elektronenstrahlhartung Oder als Bestandteil von UV-Ucht- 
hartenden Druckfarben oder entsprechenden Uberzugslacken. Spachtei. Form- oder Vergufimassen sowie in 

w Klebstoffen. insbesondere anaerob hartenden Klebstoffen Ven^vendung finden. Ihre Herstellung ist ailerdings 
nicht problemlos. Gefordert werden insbesondere farblose Produkte mit geringer Saurezahl und hoher 
Lagerstabilitat die praktisch auch keinen Eigengeruch aufweisen. Eine destlllative Reinigung der (Meth)- 
acrylsaureester der hier betroffenen Art scheidet in aller Regel aufgrund ihres hohen Molekulargewichtes 
und ihrer hohen ReaktivftSt aus. Die Produkte sollen also unmittelbar als moglichst farblose Reaktionspro- 

;5 dukte der Veresterung anfallen. Die Durchfuhrung der Veresterungsreaktion fordert die Mitvenr^endung 
hochwirksamer Inhibitoren, die ihrerseits keine unenwunschten Nebenreaktionen, beispielsweise Verfarbun- 
gen. auslosen. 

Zur Herstellung solcher polyfunktioneller {Meth)acrylsaureester mehrwertiger Alkohole besteht umfang- 
reiche Vorliteratur. Ven^fiesen sei insbesondere auf die deutsche Offenlegungsschrift 29 13 218 und die 
20 darin zitierte einschlagige Literatur. So ist es aus der DE-AS 12 67 547 und aus der Zeitschrift "Cham, and 
Ind.- 18 (1970), 597. bekannt. polyfunktionelle {Meth)acry!saureester durch azeotrope Veresterung der 
(Meth)acryls3ure mil mehrwertigen Alkoholen in Gegenwart von azeotropen Schleppmitteln sowie von 
sauren Katalysatoren und Polymerlsationsinhibitoren herzustellen. Als Polymerisationsinhibitoren wurden 
vorgeschlagen Phenole, Phenolderivate. Kupfer. Kupfen^erbindungen oder Phenothiazln. Als saure Katalysa- 
25 toren werden organische oder anorganische Sauren oder saure lonenaustauscher eingesetzt, wobei p- 
Toluolsulfonsaure und Schwefelsaure bevorzugt sein konnen. Die Veresterung ertolgt insbesondere bei 
Temperaturen von 40 bis 120 * C. Geeignete azeotrope Schleppmittel fur die Entfernung des Reaktonswas- 
sers sind aliphatische Oder cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe bzw. deren Gemische 
mit Siedebereichen innerhalb der angegebenen Temperaturgrenzen. 
30 in der genannten DE-OS 29 13 218 wird vorgeschlagen. die azeotrope Veresterung in Gegenwart 
mindestens eines organischen Esters der phosphorigen Saure zusatzlich zu einem mitvenwendeten Inhibitor 
auf Phenolbasis durchzufOhren. Zwingend wird ailerdings auch hier die Mitverwendung mindestens ernes 
aliphatischen. cycloaliphatischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffs mit einem Siedepunkt im 
Bereich von 40 bis 120 'C gefordert. Das entstehende Reaktionswasser soil mittels dieser Schleppmittel 
35 azeotrop ausgekrelst werden. Die Reaktionsdauer wird nach den Beispielen dieser Dmckschrift mit 10 bis 
18 Stunden angesetzt. 

Die Erfindung geht von der Aufgabe aus. Reaktionsbedingungen fOr die hier betroffene Veresterungsre- 
aktion zu ermitteln. die einerseits zu einer substantiellen Abkurzung der Reaktionsdauer fuhren konnen, 
andererseits aber die Qualitat der entstehenden Veresterungsprodukte und insbesondere die hohe Farbqua- 
40 litat nicht negativ beeinflussen. Die Erfindung will weiterhin darauf verzichten konnen, vergleichsweise 
komplexe Inhibitorsysteme derart einsetzen zu mussen, wie sie In der genannten DE-OS 29 13 218 
beschrleben sind. Es soil dabei erfindungsgemaC auch moglich sein, den im praktischen Einsatz gewUnsch- 
ten Applikationsinhibitor der hier betroffenen hochreaktiven Systeme gleichzeitig schon als Reaktlonsinhibi- 
tor bei der Synthese der polyfunktionellen (Meth)acrylsaureester einzusetzen. 
45 Die Erfindung geht dabei unter anderem von der Erkenntnis aus. dafl vergleichsweise hochreine 
Veresterungsprodukte als unmittelbare Verfahrensprodukte selbst dann erhalten werden konnen. wenn auf 
die Mitvennrendung von Verdunnungsmittein bzw. azeotropen Schleppmitteln verzichtet wird und daC es 
unter den Bedingungen des losungsmittelfreien Arbeitens sogar moglich ist. vergleichsweise scharfere 
Veresterungsbedingungen einzusetzen. die zu einer betrachtlichen Abkurzung der Reaktionszeit fuhren. 
50 Voraussetzung hierfur ist insbesondere. da/3 der richtige Polymerisationsinhibitor gewahit und unter den 
nachfolgenden geschilderten Verfahrensbedingungen gearbeitel wird. 

Gegenstand der Erfindung Ist dementsprechend ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)- 
acrylsaureestern mehrwertiger Alkohole durch deren Umsetzung mit Acrylsaure und/oder MethacrylsSure in 
Gegenwart von sauren Veresterungskatalysatoren unter Zusatz von sterisch gehinderten phenolischen 
Verbindungen als Polymerisationsinhibitoren. Das neue Verfahren ist dadurch gekennzeichnet. dafl man als 
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^ sterisch gehinderte Phenolverbindungen Tocopherole und dabei bevorzugt wenigstens anteilsweise alpha- 

Tocopherol einsetzt. 

Tocopherole als Polymerisationsinhibitoren sind in der Literatur gelegentlich schon vorgeschlagen 
worden. Ein praktischer Einsatz ist bisher jedoch nicht bekanntgeworden. Als Vitamin-E kommt dieser 
5 Verbindungsklasse vielmehr eine ganz andere praktische Anwendung zu. Die Erfindung geht von der 
uberraschenden Erkenntnis aus, dafl die mit der eingangs gescliilderten Aufgabenstellung verbundenen 
besonderen Probleme durch die Verwendung gerade dieser Tocopherole und insbesondere des Alpha- 
Tocopherols wirkungsvoll gelost werden konnen. Tatsachlich hat sich gezeigt da/2 beim Einsatz dieser 
Inhibitoren verscharfte Verfahrensbedingungen eingesetzt werden konnen. wie sie bisher nicht als brauch- 
w bar angesehen wurden. So wird in der bevorzugten Ausfuhrungsform des erfmdungsgemaflen Verfahrens 
mit bei Reaktionstennperatur flussigen Reaktionsgemlschen gearbeitet, die wenigstens weitgehend frei von 
Losungs- und/oder azeotropen Schleppmittein sind. wobei das Arbeiten in vollstandiger Abwesenheil 
solcher flussiger Hilfsmittel besonders bevorzugt ist In einer weiterhin bevorzugten Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaflen Verfahrens wird das bei der Veresterungsreaktion entstehende Kondensationswasser 
15 aus der 6asphase des Reaktionsraumes abgezogen. 

Es ist erfindungsgemafl weiterhin bevorzugt, den Reaktionsraum mit einem Gasstrom zu durchspulen 
und diesen Gasstrom insbesondere dazu zu benutzen. das Kondensationswasser aus der Veresterungsreak- 
tion aus dem Reaktor auszuschleusen. Bevorzugt wird dabei mit einem Gasstrom gearbeitet. der einen 
beschrankten Anteil an freiem Sauerstoff enthalt. In Abhangigkeit von den jeweils gewahlten Verfahrensbe- 
20 dingungen kann Luft Oder ein an Sauerstoff verarmtes Gasgemisch eingesetzt werden. Ein Belspiel der 
zuletzt genannten Art sind Stickstoff/ Luft-Gemische. In aller Regel wird allerdings ein gewisser Gehalt an 
freiem Sauerstoff in dieser der Reaktionsmlschung zugefuhrten Gasphase gewunscht. Diese beschrankten 
Sauerstoffmengen aktivieren in an sich bekannter Weise den Inhibitor wahrend des Reaktlonsgeschehens, 
Der Sauerstoffgehalt des Gasgemisches liegt im allgemeinen bei wenigstens etwa 1 Volumen-% und 
25 bevorzugt im Bereich von etwa 2 bis 20 Volumen-%. Aus Grunden der Reaktionssicherheit kann es dabei 
bevorzugt sein, mit Gehalten an freiem Sauerstoff in der unteren Halfte des genannten Bereiches. also bis 
etwa 10 Volumen-% und bevorzugt bis etwa 7 Volumen-% zu arbeiten. Der Gasstrom wird in einer 
bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung in das flusslge Reaktionsgemisch eingespeist und kann dieses 
beispielsweise feinverteilt durchperlen. Es wird dabei zweckmafiigerweise mit begrenzten Mengen dieses 
30 Gasstromes gearbeitet. so dai3 kein unerwunscht hoher Austrag an Reaktionskomponenten - insbesondere 
der vergleichsweise leichter fluchtigen SSuren - stattfindet. 

Der Polymerisatlonsinhibltor bzw. gegebenenfalls das Inhibitorgemisch wird dem Reaktionsgemisch 
ubilchenveise in Mengen von 200 bis 10000 ppm und bevorzugt im Bereich von etwa 300 bis 2000 ppm 
zugesetzt. Die Zahlenangaben beziehen sich dabei jeweils auf das Gewicht des aus (MethjacrylsSure und 
35 polyfunktionellen Alkoholen bestehenden Reaktionsgemisches. 

Als zu veresternde Polyalkohole seien beispielsweise genannt: Ethylenglycol, Propylenglycol. Butandiol- 
1 ,4, Hexandiol-1.6. Neopentylglycol. DIethylenglycol, Triethylenglycol. DImethylolpropan, Glycerin. Trime- 
thylolpropan, Trimethylolhexan. Trimethylolethan. Hexantrio!-1 .3.5 und Pentraerythrit. Erfindungsgemafl 
kommen als poiyfunktionelle Alkohole insbesondere aber auch die Oxalkylierungsprodukte dieser zuvor 
40 genannten polyfunktionellen Alkohole in Betracht. wobei hier den Oxethylleaingsprodukten und/oder den 
Oxpropylierungsprodukten besondere Bedeutung zukommt KetlenverlSngerte poiyfunktionelle Alkohole 
dieser Art konnen betrachtliche Mengen an Polyalkoxidresten enthalten, beispielsweise 1 bis 50 Mol. 
vorzugswelse etwa 1 bis 20 Mol Ethylenoxid pro g-Aquivalent an Hydroxylgruppen. 

Veresterungskatalysatoren fur das erfindungsgemafle Herstellungsverfahren sind handelsubliche organi- 
45 sche Oder anorganische Sauren Oder auch saure lonenaustauscher. wobei den in der Praxis haufig 
eingesetzten entsprechenden Verbindungen p-Toluolsulfonsaure und Schwefelsaure besondere Bedeutung 
zukommt- Die Mengen des Veresterungskatalysators liegen beispielsweise Im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.- 
% bezogen auf das Veresterungsgemisch. 

Die Umsetzung der Reaktanten wird vorzugsweise bei Sumpftemperaturen von wenigstens etwa 90 C 
50 und insbesondere von wenigstens etwa 100 *C durchgefuhrt. Besonders geelgnet ist der Temperaturbe- 
reich bis etwa 150 ' C. Dabei kann unter Normaldruck. zweckmSBigerweise aber auch unter abgesenktem 
Druck gearbeitet werden. Beim Arbeiten mit vermindertem Druck kann in einer besonderen Ausfuhrungs- 
form der Druck in Richtung auf niedrigere Drucke stufenweise oder auch kontinuierlich verringert werden. 
Durch die Mogllchkeit unter vergleichsweise scharfen Veresterungsbedingungen und gleichzeitig ver- 
55 mindertem Druck zu arbeiten. wird die Reaktionsdauer gegenuber bisher beschriebenen Verfahren stark 
abgekurzt. So konnen im erfindungsgemafien Verfahren Umsatzausbeuten von wenigstens 90 % der 
Theorle und vorzugsweise von wenigstens etwa 94 % der Theorie im Tempe raturbereich von etwa 100 bis 
140 * C bei einer Reaktionsdauer von nicht mehr als etwa 10 Stunden und vorzugsweise von nicht mehr als 
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etwa 8 Stunden erzielt werden. Gleichwohl fallen die Reaktionsprodukte als hellfarbige Oder durch erne 
einfache Nachbehandlung wirkungsvoll zu reinigende stabilisierte Masse an. Das den sauren Veresterungs- 
kataiysator enthaltende Reaktionsrohprodukt wird einer nachfolgenden Neutralisation unterworfen. Diese 
Neutralisation kann unter bekannten Naflbedingungen. beispielsweise durch Einsatz von waflngen Soda- 

5 und gegebenenfalls Natriumchlorid enthaltenden Losungen erfolgen. In eIner bevorzugten AusfUhrungsform 
wird allerdlngs das den sauren Kataiysator enthaltende Reaktionsrohprodukt einer trockenen Neutralisation 
unterworfen. Geeignete trockene Neutralisationsmittel sind die Oxide und/oder Hydroxide der Alkaitmetalle. 
der Erdalkalimetalle und/oder des Aluminiums. Besonders geeignet stnd zur Trockenneutralisatton entspre- 
chende Verbindungen des Magnesiums bzw. des Calciums. ^ 

70 (Meth)acrylsaure und die Alkohole konnen fur die Veresterung in aquivalenten Mengenverhaltnissen 
eingesetzt werden, Bei den mehr als zweiwertigen Alkoholen 1st as allerdings auch ohne weiteres moglich, 
nur einen Teil der Hydroxylgruppen zu verestem. Zur Votlveresterung kann es zweckmaflig setn die 
Saurekomponente in leichtem Uberschu/3 uber die zur Veresterung der Hydroxylgruppen erforderliche 
stochlometrische Mange einzusetzen. Ein solcher Oberschufi kann wenigstens etwa 10 Mol-% ausmachen. 

15 Nach Abschlufl der Raaktion kann gewunschtenfalls zusatzlich ein Inhibitor dem Reaktionsprodukt berge- 

mischt werden. . ^. \/ 

Treten bei der Herstellung der Reaktionsprodukte unter den erfindungsgemafien drastischen Vereste- 
rungsbedingungen dann doch einmal leichte Farbverschlechterungen im Reaktionsprodukt auf, so lassen 
sich diese problemlos durch eine Nachbehandlung mit Entfarbungsmlttein beseltigen. Ein geeignetes 
20 Entfarbungsmlttel ist beispieiswaise Aluminiumoxid. 
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Beispiele 



Beispiet 1 



■ 324 0 g Acrylsaure. 368.2 g eines ethoxylierten Trimethylolpropans (OH-Zahl 680 mg KOH/g Substanz). 
24.2 g 'p-Toluolsulfonsaure und 1,38 g O. L-alpha-Tocopherol (Fa. Merck. 2260 ppm bezogen aut die 
Produktmenge) wurden in einen 1-Uter-Dreihalskolben eingewogen. 

Unter Durchleiten eines Luft/Stickstoff-Gemisches (5 Vol-% O2; 40 l/h) wurde die Veresterung unter 
Wasserabtrennung durchgefuhrt. Bei einer konstanten Badtemperatur von 145 C und einer maximalen 
Sumpftemperatur von 140* C betrug die Veresterungszeit 4 Stunden. 



Rohproduktdaten: 

Saurezahl: 20.3 mg KOH/g 
40 OH-Zahl: 19,7 mg KOH/g 
Umsatz: 95.0 % 
Gardner Farbzahl: 7-8 

HaO-Gehalt 0.12 % ... u 

Das Rohprodukl wurde mit 700 ml 10 Gew.-%iger waBriger Natriumcarbonat-Losung gewaschen. im 
46 Vakuum bei 40 mbar und 80 * C 3 Stunden getrocknet und anschliefiend filtriert. 



Produktdaten: 

50 Saurezahl: <1 mg KOH/g 
OH-Zahl: 43 mg KOH/g 
Gardner Farbzahl: 3-4 
HzO-Gehalt: 0.31 % 

55 Beispiel 2 

324 0 g Acryisaure. 368.2 g eines ethoxylierten Trimethylolpropans (OH-Zahl 680 mg KOH/g Substanz). 
24.2 g p-ToluoIsulfonsaure wurden in einen l-Liter-Kolben eingewogen und mit 1.22 g Alpha-Tocopherol 
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(Fa. Henkel. 2000 ppm bezogen auf die Produktmenge) inhibiert. Unter Durchleiten eines Luft/Stickstoff- 
Gemisches (5 Vol-% O2; 40 l/h) wurde die Veresterung unter Wasserabtrennung durchgefuhrt. Bei einer 
konstanten Badtemperatur von 125 'C und einer maximaien Sumpftemperatur von 120 betrug bei 
einem Druck von 700 mbar die Veresterungszeit 4 Stunden. 



Rohproduktdaten: 



Saurezahl: 17.0 mg KOH/g 
w OH-Zahl: 33,6 nng KOH/g 
Umsatz: 91,4 % 
Gardner Farbzahl: 7-8 
HzO-Gehalt: 0.16 % 

Das Rohprodukt wurde mit 1400 g waflriger 16 Gew.-% NaCI/4 Gew.-% NaHCOa-Losung gewaschen. 
15 im Vakuum bei 40 mbar und 80 ' C 2 Stunden getrocknet und anschlieflend filtriert. 



Produktdaten: 



20 Saurezahi: < 1 mg KOH/g 
OH-Zahl: 43 mg KOH/g 
Gardner Farbzahl: 5-6 
H20-Gehalt: 0.42 % 



25 Beisptel 3 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Anderung. dafi anstelle des 2000 ppm Alpha-Tocopherols 5000 
ppm eines Misch-Tocopherols (Fa, Henkel) verwendet wurde. 



Rohproduktdaten: 

Saurezahl: 33.1 mg KOH/g 
OH-Zahl: 27.8 mg KOH/g 
35 Umsatz: 92.9 % 

Gardner Farbzahi: 12 
HaO-Gehalt: 0.18 % 

Das Rohprodukt wurde wie in Beispiel 1 aufgearbeitet. 



40 

Produktdaten: 



saurezahl: < 1 mg KOH/g 
OH-Zahl: 39 mg KOH/g 
45 Gardner Farbzahl: 5 - 6 
HaO-Gehalt: 0,25 % 



Beispiel 4 

1559.5 g Acrylsaure, 1521,0 g eines ethoxylierten Trimethylolpropans (OH-Zahl 665 mg KOH/g 
Substanz) und 107.8 g p-Toluolsulfonsaure wurden in einen 3-Uter-Reaktor eingewogen und mit 4.12 g 
AIpha-Tocopherol (Fa. Henkel, 1650 ppm bezogen auf die Produktmenge) inhibiert. Unter Durchleiten von 
Luft (40 l/h) wurde die Veresterung unter Acrylsaureuberschufl-Abtrennung durchgefuhrt. Bei einer maxima- 
ien Sumpftemperatur von 105 * C betrug die Veresterungszeit 6 Stunden bei einem Druck von 400 mbar. 



Rohproduktdaten: 
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Saurezahl: 24.9 mg KOH/g 
OH-Zahl: 23,5 mg KOH/g 
Umsatz: 93.9 % 
Gardner Farbzahl: 1 1 
5 HsO-Gehalt: 0.25 % 

Das Rohprodukt wurde dutch Zugabe von 102.1 g festen Ca(OH)2 und 1 .5-stUndigem Ruhren bei 80 
* C und 50 mbar neutralisiert. 

70 Produktdaten: 

Saurezahl: < 1 mg KOH/g 
OH-Zahl: 26.5 mg KOH/g 
Gardner Farbzahl: 3-4 
75 H20-Gehalt: 0.18 % 
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Tabelle 1 : Substanzveresterung mit Vitamin E Inhibierung 





Inhibitor/ln- 


Reaktionsbedingun- 


Gardner 


Farbzahl 


Umsatz 




hibitormenge 


gen 




des Produktes 


*i 


w 


ppm 


T 

""c 


P 

mbar 








15 


DL-alpha-Toco— 

pherol 

(Fa. Merck) 














5000 


1 40 


101 3 


5-6 


*2 


Q •> O 

r3 , 0 


20 


2260 


140 


1013 


3-4 


*3 


Q C A 

, u 




Alpha-Tocopherol 












25 


(Fa. Henkel) 














10000 


140 


1013 


7-8 




93,1 




5000 


1 20 


/ UU 


7-8 


*2 


92,5 


30 


2000 


120 


700 


5-6 


*2 


<31 U 


1650 


105 


400 


3-4 


*4 


, y 




1000 


105 


400 


4-5 


*4 


52,3 




500 


105 


400 


4-5 


*4 


93 ,3 


35 


300 


105 


400 


3-4 


*4 


93,1 




Misch-Tocopherol 












40 


(Fa. Henkel) 














10000 


140 


1013 


9-10 


*2 


91 ,3 




5000 


120 


700 


5-6 


*3 


92,9 


45 


2000 


120 


700 


5-6 


*3 


93,8 



*1 Umsatz bezogen auf die OH-Zahl 

*2 Wasche des Rohproduktes mIt 4 Cew.-% 

Natriumhydrogencarbonat/16 Gew.-% Natriumchlorid waBriger 
55 Losung und anschliefiende Trocknung 
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*3 Wasche des Rohproduktes mit 10 Cew.-ts 
5 Natriumcarbonat-Losung und anschlieBende Trocknung 

*q Neutralisation des Rohproduktes mit festem Calciumhydroxid 
(Zfacher equimolarer UbersclnuB bezogen auf die Saurezahl) 

10 

Beispiel 5 

1559.5 g Acrylsaure, 1521,0 g eines ethoxylierten Trimethylolpropans (OH-Zah! 665 mg KOH /g 
Substanz) und 107,8 g p-Toluolsulfonsaure wurden in einen 3-Liter-Reaktor eingewogen und nnit 4,99 g 
Alpha-Tocopherol (Fa. Henkel. 2000 ppm bezogen auf die Produktmenge) inhibiert. Unter Durchleiten von 
Luft (40 i/h) wurde die Veresterung unter Acryisaureuberschufl- und Wasser-Abtrennung durchgefOhrt. Bei 
einer Sumpftemperatur von 105 * C betaig die Veresterungszeit 6 Stunden bei einem Druck von 400 mbar. 



Rohproduktdaten: 

Saurezahl: 26.3 mg KOH/g 
OH-2ahl: 24.8 mg KOH/g 
Umsatz: 94,2 % 
Gardner Farbzahl: 10 
HsO-Gehalt: 0,18 % 

Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 107,8 g festem Ca(0H)2 und 1 ,5-stundigem RQhren bei 80 
* C und 50 mbar neutraiisiert und anschlieflend mit einer Druckfiltemutsche filtriert. 



Produktdaten: 

Saurezahl: < 1 mg KOH/g 
OH-Zahl: 27.0 mg KOH/g 
Gardner Farbzahl: 3-4 
HaO-Gehalt: 0,17 % 

Zur Verbesserung der Produktfarbe wurde das Produkt mit 240 g M2O3 (basisch) 2 Stunden bei 80 C 
gerOhrt und anschlieflend mit Hilfe einer Druckfiltemutsche filtriert. 
Saurezahl: < 1 mg KOH/g 
OH-Zahl: 28,0 mg KOH/g 
Gardner Farbzahl: < 1 



Beispiel 6 

1320.0 g Acrylsaure, 1861.7 g eines propoxyllerten Neopentylglycols (OH-Zahl: 460 mg KOH/g 
Substanz) sowie 111,4 g p-To!uolsuIfonsaure wurden in einen 3-Uter-Reaktor eingewogen und mit 5,37 g 
alpha-Tocopherol (Fa. Henkel, 2000 ppm bezogen auf die Produktmenge) inhibiert. Unter Durchleiten von 
Luft (40 !/h) wurde die Veresterung unter Wasser- und AcrylsaureOberschufl-Abtrennung durchgefuhrt. Bei 
einer Sumpftemperatur von 105 "C betrug die Veresterungszeit 6 Stunden bei einem Druck von 400 mbar. 



Rohproduktdaten: 

Saurezahl: 31 ,0 mg KOH/g 
OH-Zahl: 18,0 mg KOH/g 
Umsatz: 94.6 % 
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Gardner Farbzahl: 8 
HaO-Gehalt: 0.21 % 

Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 114 g festem Ca(0H)2 und 2-stundigem Ruhren bei 80 0 
und 50 mbar neutrallsiert und anschliefiend mit Hllfe einer Druckfiltemutsche filtriert. 



Produktdaten: 

Saurezahl: < 1 mg KOH/g 
10 OH-Zahl: 21 .0 mg KOH/g 
Gardner Farbzahl: 3 
HaO-Gehalt: 0.17% 

Zur Verbesserung der Produktfarbe wurde das Produkt mit 260 g AI2O3 (basisch) 2 Stunden bei 80 * 0 
geruhrt und anschlieflend mit Hilfe einer Druckfiltemutsche filtriert. 
75 Saurezahl: < 1 mg KOH/g 
OH-Zahl: 21.0 mg KOH/ 
Gardner Farbzahl: < 1 

Tabelle 2 

20 



Entfarbungswirkung von 


AI2O3 (basisch) bei der 


Substanzveresterung mit 


Vitamin E-lnhibierung 


Trimethylolpropan + 3 


EO^triacrylat/Farbzahl vor 


der Reinigung Gardner 3-4 


AI203 Menge 


Gardner 




Farbzahl 


Gew.-% bez. 




auf 




Produktmenge 




5 


2-3 


10 


1 


15 


<1 


20 


<1 


Neopentylglycol + 2 


PO-diacrylat/Farbzahl vor 


der Reinigung Gardner 3 


5 


2 


10 


1 


15 


<1 


20 


<1 



50 



Anspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaureestem mehrwertiger Alkohole durch Umsetzung der 
55 Reaktanten in Gegenwart von sauren Veresterungskatalysatoren unter Zusatz von sterisch gehinderten 
Phenolverbindungen ats Polymerisationsinhibitoren. dadurch gekennzeichnet. dafl man als sterisch gehin- 
derte Phenolverbindungen Tocopherole und dabei bevorzugt wenigstens anteilsv/eise alpha-Tocopherol 
einsetzt. 
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2 Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. da/J man mit bei Reaktionstemperatur flussigen 
Reaktionsgemischen arbeitet. die wenigstens weitgehend frei sind von Losungs-und/oder azeotropen 
Schleppmittein und dafi das entstehende Kondensationswasser aus der Gasphase des Reaktionsraumes 
abgezogen wird, . 
5 3. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2. dadurch gekennzeichnet. dafl man den Reaktionsraum fit einem 

freien Sauerstoff enthaltenden Gasstrom durchspult. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. dai3 man mit Luft Oder einem an O2- 
abgereicherten Gasgemlsch. insbesondere mit Stickstoff/Luft-Gemischen arbeitet. 

5. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, da/J die Veresterung bei Sumpftempe- 
70 raturen von wenigstens etwa 90 *C. vorzugsweise von wenigstens etwa 100 'C und insbesondere im 

Bereich bis etwa 150 'C durchgefuhrt wird. wobel bevorzugt wenigstens absatzweise bei vermindertem. 
gegebenenfalls stufenweise zunehmend vermindertem Druck. gearbeitet wird. 

6- Verfahren nach Anspruchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. dafl die Inhlbitoren In Mengen von 200 
bis 10000 ppm. bevorzugt im Bereich von 300 bis 2000 ppm - jeweils bezogen auf das Gewtcht des 
75 Reaktionsgemisches - eingesetzt werden, 

7. Verfahren nach AnsprGchen 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. da/3 die Reaktion auf einen Umsatz von 
wenigstens 90 % der Theorie. vorzugsweise von wenigstens 94 % der Theorie gefuhrt wird. wobei man 
bevorzugt im Temperaturbereich von etwa 100 bis 140 'C - gewunschtenfails unter Vakuum - fur eine 
Reaktionsdauer von nicht mehr als 10 Stunden. insbesondere von nicht mehr als 8 Stunden. arbeitet. 
20 8. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. dafl das Reaktionsrohprodukt einer 
trockenen Neutraiisation -bevorzugt mit Oxiden und/oder Hydroxiden der Alkalimetalle, der Erdalkalimetalle 
und/oder des Aluminiums - unterworfen wird. 

9. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. da/3 die primar anfallenden Reaktions- 
produkte einer abschlieflenden Behandlung mit EntfSrbungsmitteIn unterworfen werden. 

25 
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